CONDITIONS ET MODALITÉS 
DE LA FIXATION 
DE L'HYDRATE FERRIQUE COLLOIDAL 
PAR L'ARGILE DES SOLS 


PAR 


G. BARBIER 


Station Centrale d'Agronomie, Versailles. 


I. d. : 631.414.2. 
I. — Introduction. 


L'étude des profils de sols révèle des migrations impor- 
tantes de fer non seulement en terre acide, comme c'est le 
cas des podzols, mais aussi en terre neutre ou alcaline. C’est 
ainsi que beaucoup de nos limons présentent un horizon pro- 
fond nettement enrichi en oxyde ferrique, venu d'horizons 
supérieurs restés neutres ou très peu acides (pH > 6,0). Il en 
est de même dans les terres rouges méditerranéennes formées 
sur calcaire, où il y a eu migration de fer vers la surface à 
lravers des couches demeurées alcalines. Or, en milieu non 
acide, les ions ferriques sont précipités de leurs solutions et, 
par suite, le transport du fer par les eaux circulant dans le sol 
ne peut se faire que sous des formes plus stables. Il est aujour- 
d'hui bien établi que l’hydrate ferrique (ou hydroxyde fer- 
rique) peut se maintenir dissous, à l'état d’hydrosols, dans 
les liquides des sols même non acides, grâce à la présence de 
certaines substances, telles que les acides humiques et la silice, 
qui protègent l'hydrate ferrique colloïdal contre l’action flocu- 
lante des électrolytes dissous (Aarnio, 1; Reïifenberg, 2, 3). 
Cependant, ceci n'éelaire qu'imparfaitement le problème de la 
migralion du ler, car, en dehors d'une floculalion par les sels 
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dissous, l'hydrate ferrique peut subir une fixation par les 
particules solides de terre, du fait de l'argile principalement 
dans les sols minéraux (Demolon, 4). Nous préciserons ici les 
conditions de ce dernier phénomène. 


II. — Technique. 


Nous avons utilisé comme matériaux de base : 

1° Un hydrosol d'hydrate ferrique préparé selon la techni- 
que classique : précipitation d'une solution FeCl’ par NH‘OH, 
lavages par décantations, peptisation par HCI, puis dialyse 
pour éliminer partiellement HCI. En prolongeant plus ou 
moins la dialyse, nous avons préparé trois hydrosols de rap- 
port Fe‘O*/HCI croissant (et, par suite, de pH croissant). On 
sait que dans l’électrophorèse, ces hydrosols migrent vers la 
cathode (colloïdes électropositifs). Cependant il est facile de 
changer leur signe par addition de certaines substances (voir 
ci-dessous). ` 

2° Une suspension d'argile colloïdale extraite d’une terre à 
briques par décalcification, peptisation par NaOH, précipita- 
tion par HCI des particules de diamètre $ 2 #4, puis dialyse 
jusqu’à élimination complète de HCI. 

Cette suspension argileuse a été mélangée avec une pro- 
portion variable d'hydrosols d'hydrate ferrique, puis soumise 
à l'agitation. On a ensuite centrifugé l'argile, puis dosé le fer 
resté en solution. 


II. — Cas d’'hydrate ferrique électropositif. 


Si l’on agite une suspension d'argile en présence d’une 
quantité croissante d’un hydrosol d’hydrate ferrique, préparé 
comme il vient d’être indiqué, on constate que l'argile fixe 
d’abord la totalité du fer introduit. Au delà d’une certaine 
quantité d’hydrosol ajoutée, il y a au contraire partage du fer 
entre l'argile et le liquide. Les diagrammes représentant le 
taux de Fe’O* fixé pour cent d’argile, en fonction de la quan- 
tité de FeO’ introduite, se composent de deux portions de 
droite raccordées par un point anguleux, délimitant la zone de 
fixation totale et la zone de partage (Tableau I et figure). 
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TABLEAU I 


Fixation d'hydrate ferrique électropositif par l'argile; 
236 mg. d'argile I; Volume final : 50 cc. 


1° HYDROSOL FERMIQUE HNMIÈVEMENT DIALYSÉ (pH = 3,7). 
FeO? introduit % d'argile .. 1,55 7,75 10,85 15,4 34,8 
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On observe en outre les phénomènes caractéristiques de l’ac- 
tion réciproque de deux colloïdes de signe contraire, en l’espèce 
l'argile électronégative et l’hydrate ferrique électropositif : 

1° Il y a floculation mutuelle et totale des deux colloïdes 
pour une proportion définie d’hydrate ferrique et d'argile, cor- 
respondant au point anguleux. Ceci ressort des observations 
suivantes : par addition d’une quantité croissante d'hydrate 
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ferrique à l'argile, on constate une floculation d'abord par- 
tielle, puis totale de l'argile. A ce moment, le liquide surna- 
geant le coagulum est parfaitement incolore et ne contient 
pas trace de fer. Si l'on augmente encore la quantité d’hydrate 
ferrique ajoutée, l'argile continue à fixer la totalité du fer 
introduit, jusqu’à une certaine limite. Au delà de celte limite, 
le liquide se colore progressivement en rouge, grâce à la pré- 
sence d'hydrate ferrique non fixé; mais, en même temps, on 
constate une redispersion progressive de l’argile; celle-ci se 
trouve entièrement redispersée pour une dose suffisante d'hy- 
drate ferrique (1). 

Nous avons constaté par ailleurs que la quantité d'hydrate 
ferrique nécessaire pour provoquer la floculation totale d'un 
volume donné de suspension argileuse croît à peu près pro- 
portionnellement à la concentration en argile. C’est donc le 
rapport argile/hydrate ferrique qui détermine le degré de sta- 
bilité du mélange. Aarnio a constaté des phénomènes tout à 
fait analogues en étudiant.la floculation des acides humiques 
par l’hydrate ferrique : la floculation complète ne s'observe 
que s’il n'y a excès ni de l’un ni de l’autre de ces deux col- 
loïdes (1). 

2° En soumettant à l'électrophorèse les diverses suspensions 
obtenues, on constate qu'en dessous du point anguleux, l'argile 
conserve une charge négative el entraîne avec elle vers l’anode 
la totalité du fer introduit. Au contraire, l'argile redispersée 
par un excès d’hydrosol d’hydrate ferrique est nettement 
électropositive, même après séparation de l'hydrosol en excès. 
Elle est alors floculable par NaOH et dispersable par HCI. 
Ce changement de signe que subit chacun des deux colloïdes 
en présence d’un excès de l’autre rend compte du changement 
brusque de propriétés de l'argile, révélé par la présence du 
point anguleux dans les courbes ci-dessus. 

3° L’argile qui a été floculée par de l’hydrate ferrique sans 
excès (argile encore électronégative) se redisperse aisément par 
addition de soude; l'hydrate ferrique, qui demeure fixé sur 
l'argile, se redisperse avec elle, alors qu'il serait floculé par la 
soude en l'absence d'argile. L'argile est donc susceptible, lors- 
qu’elle se trouve en excès par rapport à l’hydrate ferrique, 


(1) Cette redispersion de l'argile ne se manifeste nettement qu'avec un 
hydrate ferrique brièvement dialysé (pH = 3,7). 


38 ANNALES AGRONOMIQUES 


d'exercer en faveur de ce dernier une action protectrice contre 
l’action floculante des bases. 

L'ensemble de ces observations est conforme aux phéno- 
mènes typiques de floculation et de protection réciproques de 
deux colloïdes de signe contraire. 

Nous avons constaté par ailleurs que si l’on reprend par 
l'eau l'argile avant fixé de l’hydrate ferrique, il ne passe pas 
trace de fer en solution, même dans la zone où il y a eu par- 
tage du fer introduit entre l'argile et le liquide. La fixation de 
l'hydrate ferrique électropositif par l'argile est donc complè- 
tement irréversible. 

Au point de vue quantitatif, les phénomènes observés dépen- 
dent, dans une large mesure, de toutes les conditions expéri- 
mentales susceptibles de modifier l’état micellaire des deux 
colloïdes envisagés. Le facteur le plus important à cet égard 
est le degré de dispersion de l’argile : en comparant la fixation 
d'un même hydrate ferrique par une terre à briques séchée 
à l'air, puis tamisée, et par la même terre à briques amenée 
par voie chimique au maximum de dispersion, nous avons 
obtenu les résultats suivants (Tableau II). 


TABLEAU I 
2,5 gr. de terre décalcifiée; volume final : 25 cc. 


TERRE AU MAXIMUM 





TERRE SÉCHÉE, TAMTSÉE DE DISPERSION 
mg. FOr introduits ...... 23,8 49,8 23,8 49,8 
mg. FeO’ restant ........ 18,0 41,1 0,0 0,2 
FeO? fixé % de terre .... 0,24 0,35 0,95 1,98 


On voil que la dispersion préalable de l'argile accroît consi- 
dérablement sa capacité de fixation pour l’hydrate ferrique. 

Cette capacité de fixation augmente également avec le degré 
de condensation de l'hydrate ferrique. On sait que la micelle 
de notre hydrate ferrique peut être considérée comme résul- 
tant de l'association d’un cation complexe, formé par conden- 
sation de n molécules Fe(OH)’, d'une part, et de l’anion Cl 
de l’autre, l'indice n allant croissant avec la durée de la dia- 
lyse (Duclaux, 5). Il faut s'attendre à ce que la quantité de 
F&O’ nécessaire pour neutraliser la charge négative de l'argile 
soit d'autant plus élevée que l'indice n est plus élevé. C’est 
ce que l'expérience confirme (Tableau I). 

La neutralisation préalable de l'argile par des bases aug- 
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mente son pouvoir de fixation de l'hydrate ferrique (Ta- 
bleau II). 


TABLEAU HHI 


231 mg. d'argile à saturation en Cu croissante + 16,7 mg. Fe0O0’; 
volume final : 25 cc. 


PH REALE à sous ca 4,07 4,11 4,26 4,32 5,29 
mg. FeO? restant .... 3,7 2,1 1,4 0,7 0,05 
FeO?’ fixé % d'argile .. 8,0 9,0 9,6 9,85 10,3 


En résumant les données quantitatives obtenues, on constate 
que la quantité de FeO’ fixée pour 100 d'argile au point angu- 
leux a varié de 1,8 à 15,2 selon le degré de dispersion de 
l'argile, la grosseur des granules de l’hydrate ferrique et le pH 
du milieu (de pH = 3,2 à 5,9). 


IV. — Cas d’hydrate ferrique sous forme électronégative. 


Les hydrosols d'hydrate ferrique éludiés ci-dessus sont très 
instables; ils floculent, en particulier, pur des traces de sels de 
calcium. L'hydrate ferrique ne peul donc se maintenir en solu- 
tion dans les liquides du sol qu'en présence de corps protec- 
teurs, la silice et les acides humiques principalement. Si l’on 
ajoute une quantité croissante de l’une de ces deux substances 
électronégatives, de silice colloïdale par exemple, a un hydrosol 
d'hydrate ferrique électropositif, la floculation mutuelle se 
produit pour unce certaine proportion du mélange. Mais si l'on 
ajoute un excès suffisant de silice, on obtient un hydrosol sta- 
ble, résistant à la floculation par NaOH., NaCl, CaCF (Reifen- 
berg, 2). Les deux composants migrent alors à l’anode, la silice 
électronégative ayant communiqué son signe à l’hydrate ferri- 
que. 

Des composés ferriques colloïdaux à migralion anodique 
peuvent être également réalisés par mélange de FeCF avec une 
proportion convenable de phosphate, de silicate ou d'humate 
alcalins, à un pH convenable (Mattson, 6; A. Demolon et 
E. Bastisse, 7). 

Comme type de ces combinaisons ferriques complexes où 
le signe propre des ions Fe ou de l’oxyde ferrique se trouve 
masqué par la présence d’un excès d'une substance anionique. 
nous avons étudié un hydrosol mixte silico-ferrique, obtenu 
par mélange d'un hydrosol de silice, préparé d'après Zsig- 
mondy (8), et d'un hydrosol d'hydrale lerrique préparé comme 


40 ANNALES AGRONOMIQUES 


il a été indiqué plus haut. L'hydrosol de silice avait été préa- 
lablement additionné de la quantité d'eau de chaux néces- 
saire pour avoir un pH final de 7,5. Le rapport SiO*/FeO° de 
l'hydrosol silico-ferrique a été choisi élevé (13,51 g. SiO* pour 
0,95 g. F@O* par litre) de manière à obtenir un hydrosol nette- 
ment électro-négatif, ct présentant une grande résistance à la 
floculation par les électrolytes. 

Si l'on mélange un tel hydrosol silico-ferrique, électro- 
négatif, à une suspension d'argile, il ne se produit aucune 
floculation, comme cela doit être pour deux colloïdes de même 
signe, et l'argile ne fixe que des traces de fer (tableau IV). 
Mais si l’on ajoute un sel, CaCl? par exemple, en quantité suffi- 
sante pour floculer l'argile, on constate une fixation partielle 
par l'argile du fer introduit (nous avons vérifié que les quan- 
lités de sel ajoutées étaient insuffisantes pour provoquer 
aucune floculation propre de l'hydrosol silico-ferrique). Ce 
phénomène est tout à fait analogue à celui que nous avons 
signalé antérieurement dans l’étude de la fixation d'un autre 
colloïde négatif, les acides humiques, par l'argile (9, 10). ZI y 
a toujours, dans les conditions indiquées, partage du fer intro- 
duit entre la phase argileuse et le liquide, si petite que soit la 
quantité ajoutée (Tableau IV). 


TABLEAU IV 


Fixalion par une argile calcique neutre de Feo’ 
d'un hydrosol silico-ferrique neutre, électronégatif. 


100 mg. d'argile en suspension + hydrosol silico-ferrique 
+ 6 cc. CaCE 0,1 N par 100 cc. 


cc. hydrosol silico-ferrique .... 5 10 20 40 100 
mg. F&O’ restant par litre .... 1,1 2,1 4,8 11,7 29,5 
FeO’ fixé % d'argile ......... 0,36 0,72 1,38 2,53 6,3 


La courbe traduisant ces résultats montre que la quantité 
de F&O’ fixée par l'argile augmente régulièrement, sans point 
anguleux, avec la quantité de Fe‘O* introduite. 

Si l'on reprend par l’eau, ou par une solution diluée de 
CaCF, l'argile ainsi enrichie en oxyde de fer, on constate que 
le fer fixé repasse partiellèment en solution. La fixation par 
l'argile de l'hydrate ferrique sous forme électronégative est 
donc régie par un équilibre contrairement à ce qui a été 
signalé ci-dessus dans le cas de l’hydrate ferrique électro- 
positif, 
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Influence de la concentration en sels. Comme nous venons 
de le signaler, la fixalion de l'hydrale ferrique sous forme 
électronégative par l'argile n'a lieu que si le milicu renferme 
un sel dissous susceptible de floculer l'argile. L'expérience ci- 
dessous montre que le taux de fixation du fer augmente rapi- 
dement avec la concentration du sel floculant. 


TaBLEAU V 


150 mg. d'argile Ca neutre 150 ve. d'hydrosol silico-ferrique: 
volume final: 165 ve. 






Milliéqg. CaCI ajoutés pur litre (i 2,1 4.83 7.4 
FEO’ fixé % d'argile ........ (RLH 6.68 7.36 7,15 
SO RE Re ATE cames niens SAUT 468 52,0 68,0 
Rapport SiO®/FeO* fixés .......,.,.. » 7.0 8.43 8.738 
Feo’ fixé % de FeO’ introduit 9.0 71.0 78,0 82,0 


(1) Légère dissolution de silice de 


Purgile. 


FeO’ est déjà intense pour des 
inférieures à celles des liquides 


On voil que la fixation de 
concentralions en sels de Ca 
du sol (10 milliéq. par litre). 

Influence du pli. — En ulilisant une suspension d'argile plus 
ou moins saturée de Ca, nous avons obtenu les résultals sui- 
'ants : 

VI 
150 my. d'argile de saturalion croissante 
silico-ferriaue + 8 ce. CaCO. I V: 


TABLEAU 


en Ca + 150 ce. d'hydrosol 
polume final: 165 ve. 


pH final ré nant se 1S 5.0 6,7 
FEOF fixé 4% d'argile 85 7.8 7.4 
SiO: fixé Xe d'argile ..,.. 101 7ü 62 
Rapport SiO FeO? fixé 11.9 u8 S,15 


On voil que le déplacement de la réaction du milieu vers 
l'alcalinilé favorise le maintien du fer en solution. 

Influence de la nature du cation échangeable. — Si, dans les 
expériences précédentes, on remplace l'argile Ca par de l'ar- 
gile K ou Nu, et CuCF respectivement par KCI ou NaCl, l'hy- 
drosol silico-ferrique ayant été préalablement neutralisé par 
KOH ou NaOH, on obtient les résultats suivants (Tableau VIT): 


TABLEAU VII 


150 my. d'argile + 150 ce. d'hydrusol silico-ferrique 
+ 20 ce. CaCF, ou KCL, ou NaCl OI N. 


Nature du cations 1.5.4 Ca K Na 
PeO fixé S d'argile isna nei 7.4 4,6 3,4 
SIO fixe % d'argile ......,:.., 75 27 15 

Rapport SIOM F&O” fixés ,..... 10,1 5.8 44 
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On voit que la fixation de FeO varie dans une large mesure 
selon la nature du calion échangeable et décroil dans l'ordre 
Ca> K> Nu. 

Fixation comparée de FeO et SiO*. Les données ci-des- 
sus (Tableaux V. VI et VII) montrent que la fixation de Feo’ 
de notre hydrosol silico-ferrique s'accompagne d'une fixation 
inportante de silice, avec des variations de même sens, Toute- 
fois, FO’ est toujours proportionnellement davantage fixé que 
SiO? (le rapport Si0‘/FeO° fixés est toujours inférieur au 
rapport inilial Si0*/FeO° = 14,4). On voit en outre que toutes 
les causes qui diminuent la fixation de FeO’, diminuent encore 
davantage la fixation de SiO’. Ceci confirme le fail connu, que 
li silice subit dans les sols un lessivage plus intense que 
oxyde de fer. 


V. — Conclusions. 


Nous avons montré que la fixation de l'hydrate ferrique col- 
loïdal par l'argile ne comporte un partage du fer entre phases 
solide et liquide que dans deux cas : 1” cas d'hydrate ferrique 
électropositif au contact d'argile ayant déjà fixé une quantité 
élevée d'hydrate ferrique, et devenue de ce fait électropositive: 
2° cas d'hydrate ferrique sous forme électronégative au contact 
d'argile électronégative. Au contraire, l'hydrate ferrique élec- 
tropositif au contact d'argile électronégative donne lieu à une 
fixation totale par l'argile du fer introduit. L’argile des sols 
étant normalement électronégative, il s'ensuit que l'hydrate 
ferrique ne peut migrer dans les sols en présence d'argile que 
sous forme électronégative. La migration du fer sous cette 
forme est fortement entravée par l'élévation de la concentra- 
tion en sels de calcium des liquides du sol, mais non par l’al- 
calinité du sol. 

Au point de vue pratique, si l’on veut tenter d’approvision- 
ner en fer les racines de plantes souffrant de chlorose, par des 
applications superficielles de composés du fer, il y a lieu d'uti- 
liser des combinaisons du fer électronégatives et d'opérer dans 
la saison où la concentration des liquides du sol en sels de Ca 
est minimum, c'est-à-dire en hiver. Ainsi se trouveront réali- 
sées les conditions optima de pénétration du fer en profondeur. 
Une précipitation ultérieure à l'état de gels des composés fer- 
riques avant migré dans la zone explorée par les racines n'em- 
pêchera pas l'utilisation par les plantes du fer apporté. En 
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efel. comme nous l'avons montré ailleurs (1), la plante, pour 
assurer son alimentation en fer, n'a pas besoin de trouver dans 
le milieu du fer à létal dissous : les racines ont la faculté de 
réaliser par leurs propres moyens la dissolution du fer préci- 
pité à l'état de gels, à la condition toutefois que les racines 
entrent en contacl avec ces gels. 


(D Lorsqu'on mélange en proportion convenable une solution de citrate 
de fer et une solution phosphatée. il se forme très lentement un précipité 
ferrico-phosphorique. Si lon arrose à Vaide de ce mélange, immédiate- 
ment après sa préparation, des plantes cultivées sur sable et souffrant 
de chlorose, le sable s'imprègne dans toute sa masse de précipité ferrique. 
et la chlorose se trouve définitivement guérie, même si le sable est 
soumis par la suite à un lessivage continu. Au contraire, si l'arrosage cest 
ulectué postéricurement à la précipitation du fer, le précipité est filtré 
par le sable, et la chlorose persiste (11). 
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